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X 

halogen, OH or alkoxy; 
Y = a gp. which reacts with COOH gps.; 
n = 0, 1 or 2. 

Also claimed are: (i) contact adhesives with photo-reactive gps. 
consisting of a copolymer of (a) a ( I-I2C alkyl) (meth)acrylate, (b) a 
vinylcarboxylic acid and (c) up to 30 wt.% vinyl acetate, hydroxy alkyl 
(meth)acryiate, (meth)acrylamide or N-substd. (meth)acrylamide 
comonomer, in which the COOH gps. are at least partly reacted with a 
photo-reactive cpd. of formula (I) or of formula Y-F (II). 
F = fluoronenone or anthraquinone gp.; (ii) a process for the prodn. of 
these adhesive materials in which the above copolymer is obtd. by 
radical polymerisation in bulk or in soln.. 

USE 

Cpds. (I) are used as radiation-reactive components for the prodn. 
of radiation-crosslinkable adhesive materials which are used for the 
prodn. of contact adhesive articles (claimed). 

|DE 4433290- A+ 


Chemical cpds. of formula (1) are new. # 

■ ii O* 111 

0 

n 

R = alkyl or Ph, opr. substd. with OH or alkoxy gp(s).: 



ADVANTAGE 

Provides UV-crosslinkable contact adhesives with high 
photochemical reactivity, high cohesion after irradiation, and no 
disagreeable odour due to volatile decomposition prods, from the 
photoinitiator. 

PREFERRED COMPOUNDS 

(I) has Y = aziridinyl,oxirane or isocyanate up., and X = Me or 

Ph. 

PREFERRED ADHESIVE COMPONENTS 

Component (a) is methyl, ethyl, n- or i so- propyl, butyl, pentyl, 
hexyl, heptyl, octyl, 2-ethylhexyl, iso-octyl, 2-methyl -heptyl, nonyl, 
isononyl, decyl or dodecyl (meth)acrylate. (b) is (meth)acrylic, beta- 
acryloyloxypropionic, vinyl-acetic, fu marie, crotonic, trichloroacrylic, 
ditnethylacrylic, aconitic or itaconic acid. 

Hydroxyalkyl (meth)acrylate is 2-hydroxyethyl, 2-hydroxypropyl or 4- 
hydroxybutyl (meth)acrylate. Pref. substd. (meth)acrylamide is a cpd. 
of formula (III) or a methylol-acrylamide. 

CH 2 =CR i -CO-NHR 2 (IH) 



Ri = H or Me; 

R2 = alkyl, aryl, aralkyl, alkaryl, alkoxyalkyl, alkoxyaryl, carboxy- 
alkyl, carboxy-aryl, acetylaikyl or acetylalkoxyalkyl. 

PREFERRED PROCESS 

The cohesion of the adhesive is increased by irradiation with UV. 

PREPARATION 

Cpds. of formula (I) with COOH-reactive aziridinyl gps. are " 
prepd. by reacting the corresp. photo-reactive carboxylic acid chloride 
with propyleneimine, in retluxing solvent with a tert. amine, e.g. 
methanol amine, as catalyst. 

EXAMPLE 

50 ml SOCI2 was slowly treated with 45. 2g 4-carboxy- 
benzophenone and then refluxed for 2 hrs., after which excess SOCI 2 
was removed by distn.. The acid chloride was crystallised from 
benzene, dissolved in CH 2 C1 2 and treated at 0-1 0°C with a mixt. of 
I l.4g propyleneimine and 2().2g triethanolamine. After 1 hr., the mixt. 
was worked up by filtration, evapn. of solvent at 15 mmHg and 
washing with ether, to give 40. 6g (76%) 4-propyieneiminocarbonyl- 
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benzophenone(4-PCB), with am.pt. of 98- 101 °C. 2(M)g of a mixt. of 
17()g 2-ethylhexyl acrylate, 20g acrylic acid and l()g vinyl acetate was 
added over 3 hrs. at 77-78°C to 200g EtOAc contg. lg AIBN initiator, 
then the mixt. was reacted for a further 2 hrs., treated with Xg of a 
50% soln. of 4-PCB in CH 2 C1 3 , reacted for a further 1.5 hrs. and 
worked up by distn. of solvent, to give a polymer with a m.pt. of 
MH) a C and a viscosity of 30.5 Pa.s'at 70°C, contg. U V-active 
benzopheiione gps. Hie adhesive was coated onto polyester film in an 
ami. of 200 g/nr by melt-extrusion through a sheet die, and then 
irradiated at 10 m/min. with a 120-W/cm UV lamp at a distance of 5 
cm. The crosslinked adhesive had cohesion values (shear strength: 
AFERA 4012) of 40 and 20 (20 and X) N at 20 and 7()°C respectively, 
with corresp. adhesive strength values AFERA (4015) of 30 and 18 
(24 and 16) N. Values in brackets are for 'Acronal DS 3429' (RTM: 
UV-crosslinkable, solvent-free polyacrylate adhesive). (SN) 
(!3ppl712DwgNo.0/0) 
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Beschreibung 



Die Erfindung umfaBt chemische Verbindungen mit photoreaktiven Gruppen sowie deren Verwendung zur 
Herstellung strahlenvernetzbarer Haftklebemassen. 
5 Unter dem Ausdruck "Haftklebemasse" wird gemaB der Erfindung ein losemittelhaltiger oder losemittelfreier 
Haftklebstoff verstanden, aus dem ein dauerklebriger Film gebtldet wird 

Haftklebstoffe auf Polyacrylatbasis gehdren zu den wichtigsten Ausgangsstoffen fur die Herstellung von 
selbstklebenden Artikeln. 

Wesentliche Bestandteile dieser Haftklebemassen sind klebrigmachende (Meth)acrylate, deren Homopolyme- 
10 re niedrige Glasiibergangstemperaturen (Tg) aufweisen. Fur die notwendige Adhasion konnen Vinylcarbonsau- 
ren und/oder andere ungesattigte polare Verbindungen in die Poiymerkette eingebaut werden. AuBerdem 
miissen die Polymerisate hochmolekular sein und Vernetzungsmoglichkeiten zwecks Steigerung der Kohasion 
aufweisen. 

Die Vernetzung losemittelhaltiger Haftklebstoffe oder Dispersionen erfolgt nach Entfernung der Losemittel 
15 durch Warmeeinwirkung. 

Eine solche bei losemittelhaltigen Haftklebstoffen praktizierte Vernetzung auf den Iosemittelfreien Polyacry- 
latsektor zu ubertragen, ist dagegen auBerst problematisch. Der Einsatz von thermisch reagierenden Vernetzer- 
harzen scheidet bei Iosemittelfreien Haftklebstoffen wegen hoher Verarbeitungstemperaturen und damit ver- 
bundener Gelierungsgefahr (die Vernetzungsreaktion setzt bei erhohten Temperaturen ein) praktisch aus. Als 
20 einzige Moglichkeit bietet sich hier eine strahleninitiierte Vernetzung an. 

Bei Anwendung einer Vernetzung durch UV-Strahlen kann die Kohasion der Iosemittelfreien Polyacrylate 
gesteigert werden. Alle Verfahren, bei denen einem Iosemittelfreien Haftklebstoff nachtraglich ein Fotoinitiator 
zugemischt wird, weisen einen zusatzlichen verfahrenstechnisch unerwiinschten Schritt auf und verursachen 
einen hohen Aufwand an Zeit und Energie. Die so formulierten Haftklebstoffe weisen nach der UV-Bestrahlung 
25 vielfach eine unzureichende Kohasion auf. AuBerdem konnen die Fotoinitiatoren bzw. ihre photochemischen 
Abbauprodukte nach der UV-Bestrahlung in unerwunschter Weise migrieren und die Eigenschaften des Haft- 
klebers beispielsweise geruchsmaBig negativ beeinflussen. Daher sind schon Systeme beschrieben, bei denen 
Fotoinitiatoren in den Haftkleber einpolymerisiert worden sind. 

DE-OS 24 11 169 beschreibt druckempfindliche KJebstoffe mit einpolymerisierbaren Monomeren aus der 
30 Gruppe der ungesattigten Ether oder Ester von substituierten Benzophenonen, Phenolen und Naphthalinsauren, 
die nach der Beschichtung UV-Strahlen ausgesetzt werden. 

DE-C 24 43 414 beschreibt die Herstellung von selbstklebenden Copolymerisaten mit in die Poiymerkette 
eingebauten Acrylsaure- oder Methacrylsaure [(2-alkoxy-2-phenyl-2-benzoyl)ethyl]-ester als photoaktiven Zen- 
tren. Nach dem Aufbringen auf ein Tragermaterial wird das Copolymerisat durch kurzzeitige Bestrahlung mit 
35 ultraviolettem Licht vernetzt 

US-A 4 148 987 erwahnt die UV-vernetzbaren Polymere mit einpolymerisierten, ungesattigten, substituierten 
Acetophenon- und Benzophenonderivaten. 

DE-A40 07 318 umfaBt die copolymerisierbaren acrylamidogruppenhaltigen Acetophenone, Benzophenone 
und Tetralonderivate und diese Verbindungen als Comonomere enthaltende Copolymerisate, die nach der 
40 Beschichtung aus organischer Losung oder aus der Schmelze mit ultravioletter Strahlung vernetzt werden. 

EP-B 0 246 848 beschreibt Hauthaftkleber mit einpolymerisierten, monoethylenisch ungesattigten, aromati- 
schen, photoaktiven Ketonmonomeren. Die Vernetzung der Hauthaftkleber erfolgt mit UV-Strahlung. 

EP-A0 578 151 betrifft die Verwendung von Haftklebern auf Polyacrylatbasis mit einpolymerisierten Ben- 
zoinderivaten fiir Medicalprodukte. Die anschlieBende Vernetzung des Haftklebers wird durch UV-Bestrahlung 
45 erreicht 

Der genannte Stand derTechnik ist mit folgenden Nachteilen behaftet: 

— Die geringe Losiichkeit vieler copolymerisierbarer Fotoinitiatoren im Monomerengemisch schrankt 
ihren praktischen Einsatz ein. 

50 — Die meist fluchtigen Abbauprodukte der copolymerisierbaren Fotoinitiatoren beeintrachtigen wegen oft 

unangenehmen Geruchs die Verwendbarkeit der damit hergestellten Haf tklebstoffprodukte. 

— Die photochemische Reaktivitat der Systeme ist oft unzureichend, so daB das gewunschte Kohasionsni- 
veau nicht erreicht wird. Auch langere UV-Bestrahlungszeiten bringen dabei keine Abhilfe. 

55 Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, UV-vernetzbare Haftklebemassen zur Verfugung zu stellen, die 
sich durch eine hohe photochemische Reaktivitat auszeichnen, nach Einwirkung von UV-Strahlen die angestreb- 
te Kohasion aufweisen und nicht mit unangenehmem Geruch behaftet sind. 

Oberraschenderweise stellte sich nun heraus, daB die UV-vernetzbaren Haftklebemassen aus Al- 
kyl(meth)acrylat, Vinylcarbonsaure und einer weiteren ethylenisch ungesattigten Vinylverbindung nach Umset- 
60 zung der Carboxylgruppen des Copoiymerisates mit bestimmten photoreaktiven Verbindungen die genannten 
Forderungen in hervorragender Weise vollstandig erfullen. 

Gegenstand der Erfindung sind chemische Verbindungen der Formel (I) oder (II) 

65 
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Y 

(X)h 

Y-F (II) 

mit photoreaktiven Gruppen, dadurch gekennzeichnet, daB R eine AlkyI-, Phenyl-, mit einem oder mehreren 
Halogenatoraen oder mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen oder Alkoxygruppen substituierte Alkyl- oder 
Phenylgruppe ist, daB X ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder Alkoxygruppe ist, n = 0,1 oder 2, daB Y eine mit 
der Carboxylgruppe reagierende Gruppe enthalt und F eine Fluorenon- oder Anthrachinongruppe bedeutet 

Gegenstand der Erfindung sind weiter strahlenvernetzbare Haftklebemassen mit photoreaktiven Gruppen 15 
aus einem Copolymer aus einem Alkyl(meth)acrylat mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, emer Vinylcar- 
bonsaure und einer weiteren copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Verbindung in emer Menge bis zu 
30 Gew.-%, ausgewahlt aus Vinylacetat, Hydroxyalkyl(meth)acrylat, (Meth)acrylamid und N-substituiertem 
(Meth)acrylamid, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil der Carboxylgruppen des Copolymeren mit 
einer photoreaktiven Verbindung der Formel 20 



(X)h 



25 



30 



oder 

Y-F (II) 

umgesetzt ist, in der R eine Alkyl-, Phenyl-, mit einem oder mehreren Halogenatomen oder mit einer oder 35 
mehreren Hydroxylgruppen oder Alkoxygruppen substituierte Alkyl- oder Phenylgruppe ist, X ein Halogen- 
atom, eine Hydroxyl- oder Alkoxygruppe ist, n = 0,1 oder 2, Y eine mit der Carboxylgruppe reagierende Gruppe 
enthalt und F eine Fluorenon- oder Anthrachinongruppe bedeutet. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Haftklebemassen bzw. deren photoreaktiver Gruppen sind entspre- 
chend den Unteranspruchen vorgesehert 40 

Bevorzugte Alkyl(meth)acrylate mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ira Alkylrest sind ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Pentyh Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, Isooc- 
tyl-, 2-Methylheptyl-, Nonyl-, Isononyl-, Decyl- oder Dodecyl-(meth)acrylat. 

Der Anteil an diesen Hauptmonomeren betragt vorzugsweise uber 60 Gew.-°/o der gesamten Monomeren. 

Als Vinylcarbonsaure kann beispielsweise (Meth)acrylsaure, p-Acryloyloxypropionsaure, Vinylessigsaure, Fu- 45 
marsaure, Crotonsaure, Trichloracrylsaure, Dimethylacryls§ure, Aconitsaure oder Itaconsaure eingesetzt wer- 
den. Vorzugsweise werden zwischen 2,0 bis 20 Gew.-% an Vinylcarbonsaure eingesetzt Mit Anteilen bis zu 
30Gew.-% konnen andere ethylenisch ungesattigte Verbindungen, ausgewahlt aus Vinylacetat, Hy- 
droxy(meth)acrylat, (Meth)acrylamid und N-substituiertem (Meth)acrylamid, eincopolymerisiert werden. 

Als besonders geeignet werden fur die Synthese 2-HydroxyethyI(meth)acrylat, 2-HydroxypropyI(meth)acrylat so 
oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat verwendet 

Aus den N-substituierten(Meth)acrylamiden der allgemeinen Formel 



^ 55 

II * 
CH 2 = C.CN 

I R 2 60 

Ri 

in der R, ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, R 2 eine Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, Hydroxyal- 
kyl-, Alkoxyalkyl-, Alkoxyaryl-, Carboxylalkyl-, Carboxylaryl, Acetylalkyl- oder eine Acetylalkoxyalkylgruppe 65 
sein kann,wird Methylolacrylamid bevorzugt 

Die erfindungsgemaBen Copolymere konnen als ldsemittelhaltige oder 16semittelfreie Copolymere hergesteilt 
werden. 
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Bei der Losemittelpolymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester gesattigter Carbonsauren (wie 
Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan oder n-Heptan); Ketone (wie Aceton oder Methylet- 
hyiketon), Siedegrenzenbenzine oder Gemische dieser Ldsemittel verwendet. 

Als Polymerisationsinitiatoren sind ubliche radikalbildende Verbindungen wie beispielsweise Peroxide und 
Azoverbindungen geeignet Auch Initiatorgemische konnen verwendet werden. 

Bei der Polymerisation konnen auch den Polymerisationsgrad senkende Verbindungen, sogenannte Polymen- 
sationsregler, wie z. B. Mercaptane und Ether, zugesetzt werden. 

Die synthetisierten, carboxylgruppenhaltigen Copolymere werden durch Veranderung der chemischen Struk- 
tur iiber die funktionellen Gruppen (Carboxylgruppen) an der Polymerkette photoreaktiv eingestellt Die 
Umsetzung erfolgt rait photoreaktiven Verbindungen der Forrael 

CX)h 

oder 

Y-F (II) 

in der R eine Alkyl-, Phenyl-, mit einem oder mehreren Halogenatomen oder mit einer oder mehreren Hydroxyl- 
gruppen oder Alkoxygruppen substituierte Alkyl- oder Phenylgruppe ist, X ein Halogenatom, eine Hydroxyl- 
oder Alkoxygruppe ist, n = 0,1 oder 2, Y eine mit der Carboxylgruppe reagierende Gruppe ist, ausgewahlt aus 
einer Aziridinyl-, Isocyanat- oder Oxirangruppe und F eine Fluorenon- oder Anthrachinongruppe bedeutet 
Besonders bevorzugt werden aziridinylgruppenhaltige Verbindungen. 

Die erfindungsgemaBen, photoreaktiven chemischen Verbindungen, beispielsweise aziridinylgruppenhaltige 
Verbindungen, werden durch die Reaktion zwischen Propylenamin und entsprechenden photoreaktiven Car- 
bonsaurechloriden hergestellt. Diese Reaktion verlauft unter wasserfreien Bedingungen bei Siedetemperatur 
des Losemittels und Losemittelgemisches. Als Katalysator wird ein tertiares Amin wie beispielsweise Trietha- 
nolamin verwendet 

Die Struktur der synthetisierten photoreaktiven Verbindungen wird durch IR-Spektren und entsprechende 
35 Elementaranalysen bestatigt Fiir diese Verbindungen wird auch der Schmelzpunkt ermittelL 

Die Umsetzung kann beispielsweise mit entsprechenden mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen, Alkoxy- 
gruppen oder Halogenatomen substituierten Aziridinylacetophenonen der Formel (IV) erfolgen. 




C-< I (IV) 
CH-CH 3 



Bei einem R = Phenyl erfolgt beispielsweise die Umsetzung der carboxylgruppenhaltigen Copolymere mit 
einer oder mehreren Hydroxylgruppen, Alkoxygruppen oder Halogenatomen substituierten Aziridinylbenzop- 
henonen der Formel (V) 



(V) 




in der X ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder Alkoxygruppe, n = 0,1 oder 2 bedeutet 
eo Die Umsetzung der Carboxylgruppen des Copolymers mit photoreaktiven Verbindungen allgemeiner For- 
meln I bis V erfolgt nach der Polymerisation im Polymerisationsmedium gemaB den aufgefuhrten Beispielen 3 

und 4. j 

Die nach der Umsetzung erhaltenen neuen UV-vemetzbaren Haftklebemassen eignen sich msbesondere aus 
Schmelzen oder Ldsungen zur Herstellung von Hochleistungshaftklebstoffartikeln, insbesondere von Haftkle- 
65 bebandern, Haftklebefolien und Haftklebeetiketten. Dabei werden die UV-reaktiven Massen in an sich ublicher 
Weise durch Streichen, Spritzen, Walzen, Rakeln oder GieBen, meist im Temperaturbereich von 20 bis 150^C 
auf geeignete Substrate aufgebracht Die neuen UV-vernetzbaren Haftklebemassen k6nnen auch in an sich 
ublicher Weise modifiziert werden. Um ilire KJebkraft zu erhShen, konnen die ublichen klebrigmachenden 
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Harze (Tackifier), z. B. Kohlenwasserstoffharze, modifizierte Kolophoniumharze, Terpenphenolharze, Keton- 
harze, Aldehydharze, den Copolymerisaten in Mengen von bis zu 50 Gew.-°/o zugesetzt werden. 

Soweit dabei Losemittel mitverwendet werden, miissen diese bei Teraperaturen von 20 bis 150°Q vorzugswei- 
se von 50 bis 80° C abgedampft werden. Bei der nachfolgenden Bestrahlung mit UV-Licht kann auf eine 
Inertgasatmosphare verzichtet werden. Als UV-StrahJer werden die ublichen Strahler, z. B. Quecksilberdampf-, 
Mittel- und Hochdrucklampen eingesetzt, die Leistungen von z. B. 80 bis 160 W/cm besitzen. Dabei ermoghchen 
Larapen mit hoherer Leistung im allgemeinen eine schnellere Vernetzung, so daB es auch sinnvoll sem kann, 
Laser zu verwenden. 

Diese Erfindung wird durch folgende Beispiele erlautert 

Beispiel 1 

Herstellung von 4-Propyleniminocarbonylbenzophenon (4-PCB) 

In einem 500-ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit RuckfluBkuhler und einem mechanischen Riihrer, werden is 
50 cm 3 (0 7 Mol) SOCI 2 vorgelegt, langsam unter Ruhren 45,2 g (0,2 Mol) 4-Carboxybenzophenon zugegeben und 
2 h zum Sieden erhitzt. Nach 2 h wurde uberschussiges SOCl 2 abdestilliert und das im Kolben ais Ruckstand 
verbliebenen 4-Carboxyichloridbenzophenon aus Benzol kristallisiert, in Methylenchlorid gelost und portions- 
weise mit einem Gemisch aus 1 1,4 g (14 cm 3 , 0,2 Mol) Propylenimin und 20,2 g (28 cm 3 , 02 Mol) Tnethanolamin 
umgesetzt Die Temperatur wahrend der Reaktion wird zwischen 0-10°C gehalten. Nach ca. 1 h wird der 20 
Niederschlag (Addukt von Triethanolamin und HCI) durch Filtration abgetrennt und das Filtrat unter Wasser- 
strahlvakuum (15 mm Hg) von dem Losemittel befreit Der Ruckstand wird mit Diethylether ausgewaschen. 
Erhalten werden 40,6 g 4-Propyleniminocarbonyibenzophenon mit einem Schmelzpunkt von 98— 101°C Die 
Ausbeute betragt 76%. 

25 

Element aranaly se : 

berechnet: C 76,98, H 5,66, N 5,28, 

gefunden: C 75,45, H 5,60, N 5,1 6. 

Beispiel 2 - 30 

Herstellung von 4-Propyleniminocarbonyl-9-fluorenon (4-PCF) 

In einem 0,5-l-Dreihalskolben, ausgestattet mit einem RuckfluBkuhler und mechanischem Ruhrer, werden 
50 cm 3 (0,7 Mol) SOCI2 vorgelegt und unter standigem Ruhren zum Sieden gebracht Dann werden langsam 35 
44,8 g (0,2 Mol) 9-Fluorenon-4-carboxylsaure zugegebea Nach ca. 2 h wird uberschussiges SOCfe unter Vakuum 
abdestilliert Nach der Kristallisation des RQckstandes aus Benzol wurden 26 g 9-Fluorenon-4-carboxylsaure- 
chlorid mit einem Schmelzpunkt von 139— 141° C erhalten. 

5,7 g (7 cm 3 ; 0,1 Mol) Propylenimin und 101 g (14 cm 3 ; 0,1 Mol) Triethylenamin werden in einen Dreihalskol- 
ben, ausgerustet mit einem RuckfluBkuhler und mechanischem Ruhrer, vorgelegt und unter standigem Ruhren 40 
langsam bei 0— 10°C die gesamte Menge an 9-Fluorenon-4-carboxyisaurechlorid, gelost in 50 cm 3 Methylen- 
chlorid, zugegeben. Der dabei nach 0,5 h entstandene Niederschlag wird durch Filtration separiert Das Filtrat 
wird unter Vakuum (15 mm Hg) destilliert und der Ruckstand mit Benzol ausgewaschen. Erhalten werden 20 g 
4-Propyleniminocarbonyl-9-fluorenon mit einem Schmelzpunkt von 100— 103° C. 

Elementaranalyse: 

berechnet; C 74,49, H 5,18, N 5,58, 

gefunden: C 73,10, H 5,08, N 5,41. 

Beispiel 3 50 
Synthese einer UV-veraetzbaren Haftklebemasse mit Benzophenongruppen 

200 g eines Monomerengemisches aus 170 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Acrylsaure und 10 g Vinylacetat werden 
zu 200 g auf die Polymerisationstemperatur von 77 — 78° C erhitztem Ethylacetat in Anwesenheit von 1 g AIBN 55 
(Radikalbildner) innerhalb von 3 h zudosiert Nach 2 h Nachreaktionszeit werden 8 g einer 50%igen Losung von 
4-Propyleniminocarbonylbenzophenon in Methylenchlorid zugegeben. Nach einer 1,5 h dauernden Reaktion 
wird das gesamte Losemittel destillativ abgetrennt 

Erhalten wurde ein Polymerisat mit photoaktiven fOr die UV-Vernetzung geeigneten Benzophenongruppen 
mit einem Schmelzpunkt von 1 1 0° C und einer 70° C gemessenen Viskositat von 30,5 Pa • s. Die Reaktion verlauf t 60 
nach folgendem Schema: 
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Beispiel 4 

Synthese einer UV-vernetzbaren Haftklebemasse mit Fluorenongruppen 

Zu den zura Sieden gebrachten 200 g siedendem Ethylacetat wird innerhalb von 2,5 h ein Gemisch aus 140 g 
Butylacrylat, 40 g Ethylacetat, 16 g Acrylsaure, 4 g Acrylamid und 0,8 g AIBN zudosiert Nach 2 h Nachreak- 
tionszeit werden 6 g einer 50%igen Losung von 4-PropyIeniminocarbonyl-9-fluorenon in Methylenchlorid zuge- 
geben. Nach der ca. 2 h dauernden Reaktion wird das gesamte Losemittel destillativ abgetrennt. 

Erhalten wurde ein fluorenongruppenhaltiges Polymerisat mit einem Schmelzpunkt von 120°C und einer bei 
70° C gemessenen Viskositat von 38 Pa • s. Die Reaktion verlauft nach f olgendem Schema: 



CH 3 -CH -CH 2 

v 

c=o 



-C-OH ♦ 




O o 

-C— O — CMj — CH— NH-C 
CH, 




30 

Beispiel 5 
Pruf ung der Polymerisate 

35 Die nach den Beispielen 2 und 3 hergestellten Haftklebemassen werden jeweils aus der Schmelze durch eine 
Breitschlitzdiise in einer Schichtdicke von 200 g/m 2 auf eine Polyesterfolie aufgetragen und kontinuierlich bei 
10 m/min Bahngeschwindigkeit mit einer UV-Lampe der Fa. 1ST (Typ U 350-M-l-FL) bestrahlt Der Abstand 
der UV-Lampe zu der bestrahlten Haftklebeschicht betrSgt 5 cm, die Leistung der UV-Lampe liegt bei 120 
W/cm. 

40 Von dem nach der UV-Bestrahlung erhaltenen Haftklebeband werden die Kohasion bei 20° C und 70° C (nach 
AFERA 4012) sowie die Klebkraft bei 20°C und 70°C (nach AFERA 4015) ermittelt Die Prufresultate werden 
tabellarisch zusammengefaBt (Tab. 1). 

Zur vergleichenden Ausprufung wird ein UV-vernetzbarer, ldsemittelfreier Polyacrylathaftkleber Acronal DS 
3429 der Fa. BASF herangezogen. 

45 

Tabelle 1 



so 


Haftklebstoff 


Klebkraft [N] 
20 °C 70 °C 


Scherfestigkeit [N] 
20 °C 70 °C 


55 


Polymerisat mit Benzo- 
phenongruppen 


30 


18 


40 20 


60 


Polymerisat mit Fluorenon- 
gruppen 


26 


14 


35 18 




BASF Produkt 
Acronal DS 3429 


24 


16twKB 


20 8 



65 



Die nach der vorliegenden Erfindung hergestellten UV-vernetzbaren Haftklebemassen zeichnen sich nach der 
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UV-Bestrahlung durch eine erhohte KJebkraft und im Vergleich zu dem Produkt Acronal DS 3429 durch eine 
hervorragende Kohasion aus. 

Beispiele 6 bis 13 

Herstellung von propyleniminogruppenhaltigen photoreaktiven Verbindungen 

In Analogie zu den in den Beispielen 1 bzw. 2 ausfuhrlich beschriebenen Verfahren werden die folgenden 
Verbindungen (Tab. 2) synthetisiert. 
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Bci- 
spiel 


Ytr- 
bindung 


Chcmischc Fonnel/Kaxnc 


Ausbeutc 


Schmdz- 
punkt 
f°C| 


6 


A 


3 V~ V X CH-CH 3 
4-P ropylcniminocarbonjiicrcophcnon 


78 


93-96 


7 


B 


OH 

O >— \ O CH 3 


71 


104-106 


S 


C 


2-HvxJroxy-4-Propy1cniminocarbonylacctophenon 
/£-TTi In r-4 f -P roo vlcniiniiiocaibony Ibcnzophcaoa 


30 


109-112 


9 


D 


4-Methoxy^-Propylenimin^^ 


S3 


107-111 


10 


£ 


< 1 
^CH-CH 3 

4-Chlor-2-PropyIeninunocaitonylbsnzophenoa 


67 


118-121 


1 1 
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70 


116-119 


1 X 




» O CH 3 

■i 

O 

2-Propy!cniminocarbonyIanihradiinon 






12 
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CH^CH -CH 2 -0-^)-5-^) 

2,3-EpoxypropyM-bcnzDphcnoncthcr 


SI 
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13 


H 


o 

O -C - NH-{CH 2 ) 6 - N=C=0 
1 

0 

Benzophenonverbindung mit Isocyanatgnippe 


71 


134-136 
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Beispiele 14 bis 28 



Synthesen UV-veraetzbarer Haftklebemassen 



In Analogie zu den in den Beispielen 3 bzw. 4 beschriebenen Polymerisationsverfahren werden foigende 5 
UV-vernetzbaren Haftklebemassen rait den in der Tabelle 3 angegebenen Monomerzusammensetzungen syn- 
thetisiert und mit den photoreaktiven Verbindungen (Tab. 2) umgesetzt 

Die in der Tabelle 3 erwahnten Monomergemische (Mengenangaben in Gew.-%) werden in Losung polymeri- 
siert Die Polymerisationsansatze bestehen aus 50 Gew.-% der Monomergemische sowie 50 Gew.-% Losemittel 
(Ethylacetat). Der Gehalt an AIBN, bezogen auf die Menge des Monomerengemisches, betragt 0,3 Gew.-%. to 

Nach der ca. 2-stttndigen Nachreaktion werden zu den im Ethylacetat formulierten Haftklebstoffe die synthe- 
tisierten photoreaktiven Verbindungen A bis F aus der Tabelle 2, gelost in Methylenchlorid, zugegeben und das 
gesamte Gemisch wird noch ca. 2 h nachreagiert. Die zugesetzte Menge an photoreaktiver Verbindung in 
Gew.-% bezieht sich auf die gesamte Menge des Polymerisates und wird in der Tabelle 3 angegeben. 

Die resultierenden iosemitteihaltigen Haftklebstoffe werden nach der Polymerisation in dem Polymerisations- 15 
kessel, zuerst unter normalem Druck und dann unter Vakuum von den fliichtigen Bestandteilen (Losemittel und 
Restmonomere) befreit Man erhalt losemittelfreie UV-vernetzbare Haftklebstoffe mit dem Restmonomerge- 
halt unter 1,2 Gew.-% und Verarbeitungstemperaturen zwischen 100 und 160°c. 

Die von Losemitteln befreiten Haftklebstoffe werden aus der Schmelze durch ein Breitschlitzduse in einer 
Schichtdicke von 200 g/m 2 auf eine Polyesterfolie aufgetragen und kontinuierlich bei 10 m/min und 15 m/min 20 
Bahngeschwindigkeit mit einer UV-Lampe der Fa. 1ST (Typ U 350-M-l-DL) bestrahlt Der Abstand der UV- 
Lampe zu der bestrahlten Haftklebeschicht betragt 5 cm, die Leistung der UV-Lampe liegt bei 120 W/cm. 

Von dem nach der UV-Bestrahlung erhalt enen Haftkiebeband werden die Scherfestigkeit bei 20° C (nach 
AFERA 4012) und 70°C sowie die Klebkraft bei 20°C und 70°C (nach AFERA 4015) ermittelt Die Priifresultate 
wurden tabellarisch zusammengefaBt (Tab. 4). 25 

Abkiirzungsverzeichnis 

EA — Ethylacrylat 

BA — Butylacrylat 30 
2-EHA - 2-EthyIhexylacrylat 
AS — Acrylsaure 

APS — p-Acryloyloxypropionsaure 
VA — Vinylacetat 

2-HPMA — 2-Hydroxypropylmethacrylat 35 

AM — Acrylamid 

N-MA — N-Methylolacrylarnid 

A — 4-Propyleniminocarbonylacetophenon 

B — 2-Hydroxy-4-propyieniminocarbonylacetophenon 

C — 4-Chlor-4'-propyleniminocarbonylbenzophenon 40 
D — 4-Methoxy-4 / -propyIeniminocarbonylbenzophenon 
E — 4-Chlor-2'-propyleniminocarbonyibenzophenon 
F — 2-PropyIeniminocarbonylanthrachinon 
G — 2,3-Epoxypropyl-4-benzophenonether 

H — Benzophenonverbindung mit Isocyanatgruppe 45 
KK - Klebkraft 
SF — Scherfestigkeit 
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Die erfindungsgemaB hergesteilten UV-vernetzbaren Haftklebemassen zeichnen sich nach der UV-Bestrah- 
lung durch eine fQr Schmelzhaftklebemassen hervorragende Scherfestigkeit und gute Klebkraft aus. 
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1. Cheraische Verbindungen der Forrael 
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dadurch gekennzeichnet, daB R eine AlkyI-, Phenyl- oder mit einem oder mehreren Hydroxylgruppen oder 
Alkoxygmppen substituierte AlkyI- oder Phenylgruppe ist X ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder Al- 
koxygruppe ist n = 0,1 oder 2, und Y eine mit der Carboxylgruppe reagierende Gruppe enthalt 

2. Chemische Verbindungen der Formel(II) 

Y-F (II) 

dadurch gekennzeichnet daB F eine Fluorenon- oder Anthrachinongruppe bedeutet 

3. Chemische Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB Y eine Aziridinyl-, 
Oxiran- oder Isocyanatgruppe enthalt 

4. Chemische Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R eine Methyl- oder Phenyl- 
gruppe ist 

5. Verwendung der chemischen Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspniche 1 — 4 als strahlen- 
reaktive Komponenten zur HersteUung von strahlenvernetzbaren Haftklebemassen. 

6. Haftklebemasse mit photoreaktiven Gruppen aus einem Copolymer aus einem Alkyl(meth)acrylat mit 1 
bis 12 ICohlenstoffatomen im Alkylrest einer Vinylcarbonsaure und einer weiteren copolymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Verbindung in einer Menge bis zu 30Gew.-%, ausgewahlt aus Vinylacetat, 
HydroxyalkyI(meth)acrylat (Meth)acrylamid und N-substituiertem (Meth)acrylamid, dadurch gekennzeich- 
net, daB zumindest ein Teil der Carboxylgruppen des Copolymeren mit einer photoreaktiven Verbindung 
der Formel 




oder 

Y-F (II) 

umgesetzt ist, in der R eine AlkyI-, Phenyl-, mit einem oder mehreren Halogenatomen oder mit einer oder 
mehreren Hydroxylgruppen oder Alkoxygmppen substituierte AlkyI- oder Phenylgruppe ist X ein Halo- 
genatom, eine Hydroxyl- oder Alkoxygruppe ist n = 0,1 oder 2, Y eine mit der Carboxylgruppe reagierende 
Gruppe enthalt und F eine Fluorenon- oder Anthrachinongruppe bedeutet 

7. Haftklebemassen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB Y eine Aziridinyl-, Oxiran- oder Isocya- 
natgruppe enthalt 

8. Haftklebemassen nach Anspriichen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet daB R eine Methyl- oder Phenyl- 
gruppe ist 

9. Haftklebemassen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB das Copolymer als ein monomeres 
Alkyl(meth)acrylat mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylrest ein Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 2-Ethyl-hexyl-, Isooctyl-, 2-Methylheptyl-, Nonyl-, Isononyl-, Decyl- 
oder Dodecyl(meth)acrylat enthalt 

10. Haftklebemassen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB die Vinylcarbonsaure aus einer Grup- 
pe ausgewahlt ist, die aus (Meth)acrylsaure, P-Acryloyloxypropionsaure, Vinylessigsaure, Fumarsaure, Cro- 
tonsaure, Trichloracrylsaure, Dimethylacrylsaure, Aconitsaure oder Itaconsaure besteht 

11. Haftklebemassen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das HydroxyalkyI(meth)acrylat ein 
2-Hydroxyethyl(meth)acryIat 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat ist 

12. Haftklebemassen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB das N-substituierte (Meth)acrylamid 
die allgemeine Formel 
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CH 2 = C - C 
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besitzt, in der R t ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R 2 eine Alkyl-, Aryl-, ArylalkyI-, 
Alkylaryl-, Alkoxyaikyl-, Alkoxyaryl-, Carboxylalkyi-, Carboxylaryl-, Acetylalkyl- oder eine Acetylalkoxyal- 
kylgruppe sein kann. 

13. Haftklebemassen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das N-substituierte (Meth)acrylaraid 
ein Methylolacrylamid ist 15 

14. Verfahren zur Herstellung von Haftklebemassen entsprechend Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Copolymer durch radikalische Polymerisation in Substanz oder Losung erhalten wird 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohasionssteigerung der Haftklebemas- 
se durch Ultraviolettbestrahlung erfolgt 

16. Verwendung der Haftklebemassen nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspruche zur 20 
Herstellung von Haftklebstoffartikeln. 
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